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@ Azolylmethyloxirane, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese enthaltende Fungizide 
Azolylmethyloxirane der Formel I 
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in der A und B gleich Oder verschieden smd und unabhangig 
voneinander Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Naphthyt, Biphenyl 
Oder Phenyl bedeuten, wobei der Phenylrest durch Halogen. 
Nitro. Alkyl oder HalogenaJkyl mil jeweils 1 bis 4 C-Atomen. 
Phenoxy oder den Phenylsulfonylrest substituiert sein kann. Z 
CH oder N bedeutet sowie deren pflanzenvertragliche Saure- 
additionssalze und Metallkompiexe und Fungizide. die diese 
Verbmdungen enthalten. (32 1 8 1 30) 
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Azolylmethyloxirane der Porrael I 



0 . 

B-CH-C-CHg-K^ J 
A 



in der 

A und B gleich oder verschieden sind und unabhangig 
voneinander Alkyl mit 1 bis i| C-Atomen, Naphthyl, 
Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei der Phenylrest 
15 durch Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl 

mit Jewells 1 bis 4 C-A.tomen, Phenoxy oder den Phenyl- 
sulfonylrest substituiert seln kann, 
Z CH oder N bedeutet 

sowie deren pf lanzenvertragliche Saureaddit ions sal ze 
20 und Metallkomplexe. 

2. Azolylmethyloxirane der Pormel I gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet . daB A und B Phenyl oder durch 
Halogen oder Trif luorraethyl substituiertes Phenyl 

25 bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung der Azolylmethyloxirane der 
Pormel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
daB man 

30 
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ein Oxiran der Ponnel II 



L-CH,-C— CH-8 
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0 



in der A und B die oben angegebene Bedeutung 



15 



20 



25 



haben und L eine nucleophil substituierbare Ab- 
gangsgruppe darstellt, mit einer Verbindung der 
Formel III 



in der Me ein Was sers toff a torn oder ein Metall- 
atom bedeutet und Z fur eine CH-Gruppe oder ein 
Stickstoffatom steht, in einem inerten LSsungs- 
mittel urasetzt und -wenn Me ein Wasserstof f atom 
bedeutet, die Umsetzung in Gegenwart einer Base 
durchfdhrt, oder 

b) eine Verbindung der allgemeinen Pormel II, in 

der A und B die oben angegebene Bedeutung haben 
und L fur eine Hydroxygruppe steht, rait einer 
Verbindung der allgemeinen Pormel IV, 
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in welcher Z ftir eine CH-Gruppe Oder ein Stick- 
stoffatom steht und Y ein Kohl ens toff atom Oder 
HJ ein Schwefelatom bedeutet, in einem aprotischen 

Losungsraittel umsetzt 

und die so erhaltenen Verbindungen ggf . in ihre 
pflanzenvertr&glichen Saureadditionssalze oder Metall- 
15 komplexe tiberftthrt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 

Formel I geraafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man 

20 

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel VI 



II > 



25 I >-CH 2 -C0-A (VI) 



in vrelcher Z und A die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben/mit einer Verbindung der allge- 
meinen Formel VII 



R 1 
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in welcher B die in Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung hat, R 1 und R 2 , die gleich Oder ver- 
schleden voneinander sind, eine Methyl- Oder 
Phenyl-Gruppe bedeuten und. n Null oder Eins be- 
deutet, in einem LSsungsmittel umsetzt, oder 



b) eine Verbindung der allgeraeinen Pormel VIII 



L-CH 2 -C0-A (VIII) 



in welcher L und A die 1m vorhergehenden An- 
spruch angegebene Bedeutung haben, mit einer 
Verbindung der allgemelnen Pormel VII 



15 R 1 



S(0) n CH-B (VII) 

in welcher B die in Anspruch 1 angegebene Be- 
20 deutung hat, R 1 und R 2 , die gleich oder ver- 

schieden voneinander sind, eine Methyl- oder 
Phenyl-Gruppe bedeuten und n Null oder Eins be- 
deutet, in einem LQsungsmittel umsetzt und die 
daraus erhaltenen Produkte der allgeraeinen 
25 Pormel II gemSfl dem vorhergehenden Anspruch . 

welter umsetzt • 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 

Pormel I gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
30 daft man eine Verbindung der allgemelnen Pormel V 
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A 

J Z )N-CH 2 -Cb£H--8 (v) 



In welcher Z, A und B die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen haben, mit einem Oxidationsmittel , gege- 
10 benenfalls unter Verwendung eines Katalysators . In 

einem inerten LBsungsmittel umsetzt. 

6, Pungizides Mittel, enthaltend ein Azolylmethyloxiran 
gemaft Anspruch 1. 

t5 

7, Pungizides Mittel, enthaltend ein Azolylmethyloxiran 
gemaa Anspruch 1 und inerte Zusatzstof f e. 

8, Verfahren zur Bek&mpfung von Pilzen, dadurch gekenn- 
20 zeichnet , dafi man eine fungizid wirksame Menge eines 

Azolylmethyloxirans der Formel I gemafl Anspruch 1 auf 
die Pilze Oder auf durch Pilzbefall bedrohte 
Materialien, PlSchen, Pflanzen Oder Saatgtlter ein- 
wirken laat. 
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"Azolylmethyloxirane, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
diese enthaltende Pungizide 

Die vorllegende Erfindung betrifft neue Azolylmethyl- 
5 oxirane, Verfahren zu Ihrer Herstellung sowie Pungizide, 
die diese Verbindungen enthalten. 

Es 1st bekannt, Azolyerbindungen, z.B. Azolylmethyl- 
carbinole Oder Azolylraethylketone (DE-OS 24 31 407, 
10 FR-PS 22 49 61 6) als Pungizide zu verwenden. Ihre Wirkung 
1st jedoch unbef riedigend. 

Es wurde gefunden, daS Azolylmethyloxirane der Pormel I 



20 



30 
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B-CH-C-CH, 
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in der 

A und B gleich oder verschieden sind und unabhSngig von- 
einander Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Naphthyl, Biphenyl 
oder Phenyl bedeuten, wobei der Phenylrest durch Halogen, 
25 Nitro, Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit Jewells 1 bis 
4 C-Atomen, Phenoxy oder den Phenylsulf onylrest substi- 
tuiert sein kann, Z CH oder N bedeutet und deren 
pflanzenvertragliche SSureadditionssalze und Metall- 
koraplexe eine gute fungizide Wirkungen haben. 



35 



Die neuen Verbindungen der Pormel I enthalten chirale 
Zentren und werden im allgemeinen in Form von Racematen 
oder als Diastereomerengemische von erythro- sowie threo- 
-Formen erhalten. 
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*"Die erythro- und threo-Diastereomeren lasseh sich bei den 
neuen Verbindungen beispielsweise durch LSslichkeitsunter- 
schiede Oder durch Saulenchromatographie trennen und in 
reiner Form lsolieren. Aus solchen einheitlichen Diastereo 
5 raerenpaaren kann man rait bekannten Methoden elnheitliche 
Enantlomere erhalten. Sowohl diese als auch ihre Gemische 
(Racemate) werden von der vorllegenden Erfindung umfaBt. 
Als fungizide Mittel kann man sowohl die einheitlichen 
Dlastereomeren bzw. Enantiomeren wie auch deren Gemische 
K) verwenden. 

A und B bedeuten beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, . 
Isopropyl, Butyl sek. Butyl, lso-Butyl, tert. -Butyl, 
1-Naphthyl, 2-Naphthyl, p-Biphenyl, Phenyl, 2-Chlorphenyl, 
15 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Bromphenyl , 
2,4-Dichlorphenyl, 3, 4-Dichlorphenyl, 3, 5-Dichlorphenyl, 

3- Chlor-4-methyl phenyl, 2-Methoxyphenyl , 3rMethoxyphenyl , 
2,4-Dimethoxyphenyi, 3>4-Dimethoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl , 

4- Ethoxyphenyl, 4-tert .-Butoxyphenyl, 4-Methylphenyl, 
20 4-Ethylphenyl, 4-Isopropylphenyl, 4-tert .-Butylphenyl, 

4-Phenoxyphenyl, 3-Phenoxyphenyl, 3 -Nitro phenyl, 4-Nitro- 
phenyl, 3-Trif luorraethylphenyl, 4-Trif luormethylphenyl und 
4-Phenylsulf onylphenyl . 

25 S&ureadditionssalze sind beispielsweise die Hydrochloride, 
Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder 
Dodecyl-benzol sulfonate. Die Wirksamkeit der Salze geht 
auf das Kation zuriick, so daB die Wahl des Anions beliebig 
1st. Nichtphytotoxische Anionen werden bevorzugt. Sie wer- 

30 den hergestellt durch Umsetzung der Azolylmethyloxirane 
mit den entsprechenden SSuren. Metallkomplexe sind Ver- 
bindungen der Pormel 



# 



0.2. 0050/55925 



BASF AkttengeMltschaft 



- 1~ s- 



5 




VIII 



In der A, B und X die oben angegebene Bedeutung haben und 
10 M ein Metall, z.B. Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, 
Kobalt oder Nickel bedeutet, W fUr das Anion einer an- 
organischen Saure steht, z.B. Salzsaure, Schwef el saure , 
Phosphorsaure oder Bromwasserstoff saure und n und k I, 2, 
3 oder 4 bedeuten. Sie werden hergestellt durch Umsetzung 
15 der Azolylmethyloxirane mlt den entsprechenden Metall- 
salzen. • 

Die neuen fungiziden Verbindungen der Pormel I lassen sich 
herstellen, indem man 

20 

- Verfahren A - 

ein Oxiran der Pormel II 



worin A und B die oben angegebene Bedeutung haben und L 
30 eine nucleophil substituierbare Abgangsgruppe wie Chlor, 
Brom, Methylsulfonyloxy- oder 4-Methylphenylsulfonyloxy 
darstellt, mit einem Azol der Formel III 



A 



25 



(II) 



L-ChL-C CH-B 

2 \/ 
0 
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Me (Hi) 



in der (Variante Al) Me ein Wasserstoff atom oder 
(Variante A2) Me vorzugswelse ein Metallatom wie Natrium 
K) oder Kalium darstellt, umsetzt, oder (Variante A3) die 
Verbindung II, in der L eine Hydroxygruppe bedeutet, mit 
einer Verbindung der Forme 1 IV 



in der Y ein Kohlenstoff- oder ein Schwefelatom bedeutet, 
umsetzt. 

Das Verfahren A2 wlrd bevorzugt. 



Die Reaktion nach Variante Al erfolgt gegebenenfalls in 
Gegenwart eines LSsungs- oder Verdunnungsmittels , gegebe- 
nenfalls unter Zusatz einer anorganischen oder organischen 
Base und gegebenenfalls unter Zusatz eines Reaktionsbe- 
30 schleunigers bei Temperaturen zwischen io und 120°C. Zu 
den bevorzugten LSsungs- und VerdUnnungsmitteln geh6ren 
Ketone wie Aceton, Methylethylketon oder Cyclohexanon, 
Nitrile wie Acetonitril, Ester wie Esslgsaureethylester , 
Ether wie Diethylether , Tetrahydrofuran oder Dioxan, 
Sulfoxide wie Dimethylsulf oxld, Amide wie Dimethylf orm- 
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''amid, Dlmethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon, ferner 
Sulfolan oder entsprechenden Gemlschen. 

Geeignete Basen, die gegebenenf alls auch als sSurebindende 



Kaliurahydroxid; Alkalicarbonate wie Natrium- oder Kalium- 
carbonat oder Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat , ttber- 
schttsse an 1,2,4-Triazol , Pyridin oder 4-Dimethylamino- 
10 pyridin. Es kfinnen aber auch andere Ubliche Basen verwen- 
det werden. 

Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise Metall- 
halogenide wie Natriuraiodid oder Kaliumiodid, quatern&re 
15 Ammoniumsal ze wie Tetrabutylammoniumchlorid, -bromid oder 
-iodid, Benzyl-triethylammoniumchlorid oder -bromid oder 
Kronenether wie 12-Krone-M, 15-Krone-5, l8-Krone-6, 
Dibenzo-l8-Krone-6 oder Dicyclohexano-l8-Krone-6 in Prage. 

20 Die Umsetzungen werden im allgemeinen bei Temperaturen 
zwischen 10 und 120°C,. drucklos oder unter Druck, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgeftthrt . 

Die Reaktion nach Variante A2 erfolgt gegebenenf alls in 
25 Gegenwart eines L3sungs- oder Verdiinnungsmittels und 

gegebenenfalls unter- Zusatz einer starken anorganischen 
oder organischen Base bei Temperaturen zwischen -10 und 
+120°C. Zu den bevorzugten LSsungs- oder Verdiinnungs- 
mitteln gehSren Amide wie Dimethylf ormamid, Diethylform- 
30 amid, Dimethylacetamid , Diethylacetamid , N-Methylpyrroll- 
don, Hexaraethyl-phosphortriamid, Sulfoxide wie Dimethyl- 
sulfoxid und schlieaiich Sulfolan. 



5 Mittel bei der Reaktion verwendet werden kSnnen, slnd bei- 
spielsweise Alkalihydroxide w i e Lithium-, Natrium- oder 



Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als sSurebindende 
35 Mittel bei der Reaktion verwendet werden konnen, sind bei- 
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'spielsweise Alkalihydride wie Lithium-, Natrium- und 
Kaliumhydrid, Alkaliamide wie Natrium- und Kaliumamid, 
ferner Natrium- oder Kalium-tert.-butoxid, Lithium-, 
Natrium- oder Kalium-Trlphenylmethyl und Naphthalln- 
5 -Lithium, -Natrium oder -Kalium. 

Pttr die Reaktlon nach Variante A3 kommen als Verdiinnungs- 
mittel polare organische LSsungsmittel wie Nitrile, z.B. 
Acetonitril, Sulfoxide, z.B. Dimethylsulfoxid, Pormamide, 
K3 z.B. Dimethylformamide, Ketone, z.B. Aceton, Ether, z.B. 

Diethylether, Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkohlen- 
wasserstoffe, z.B. Methylenchlorid und Chloroform in 
Prage . 

15 Man arbeitet im allgemeinen zwischen 0 und 100°C, vorzugs- 
weise bei 20 bis 80°C. Bei Anwesenheit eines Losungs- 
mittels wird zweckmaBigerweise beim Siedepunkt des je- 
weiligen Lasungsmittels gearbeitet. 

20 Bei der Durchftthrung des Verfahrens (Variante A3) setzt 
man auf 1 Mol der Verbindung der Pormel II (L = OH), vor- 
zugsweise etwa 1 Mol Sulf onyl-bls-1, 2, 4-triazol-t 1 )- bzw. 
-imidazol-(l) ein oder erzeugt Sulfonylbis-1,2, 4-triazol- 
-(1)- bzw. -Imidazol-(l) in situ. Zur Isolierung der Ver- 

25 bindungen der Pormel I wird das LSsungsmittel ab- 

destilliert, der Rucks tand mit einem organischen Solvens 
aufgenommen und mit Wasser gewaschen. 

Die Ausgangs verbindung en II sind neu. 

30 

Man stellt sie durch Epoxidierung von Olefinen der 
Pormel IX. her 

• 3S 
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L-CH 2 -C=CH-B (IX) 

Allgemeine Verfahren zur Syn these von Oxiranen aus 
5 Olefinen sind bekannt (z.B. DIttus in Houben-Weyl-Mttller , 
Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1965, Bd. VI, 3, Seite 385 ff ) . 

Unter den dort angegebenen Oder entsprechend abgewandelten 

10 Bedingungen oxidiert man die Olefine IX mit Peroxycarbon- 
sauren wie Perbenzoesaure, 3-Chlorperbenzoesaure, 4-Nitro- 
perbenzoesaure, Monoperphthalsaure, Peressigsaure, Per- 
propionaaure, Permaleinsaure, Monoperbernsteinsaure, Per- 
pelargonsaure oder Trif luorperessigsaure in indif ferenten 

5 LSsungsmitteln, vorzugsweise chlorierten Kohlenwasser- 
stoffen, z.B. Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Dichlorethan, aber gegebenenf alls auch in 
Essigsaure, Essigester, Aceton oder Dimethylformamid , 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Puffers wie Natrium- 

20 acetat, Natriumcarbonat , Natriumhydrogencarbonat , Di- 
natriumhydrogenphosphat. Man arbeitet zwischen 10 und 
100°C und katalysiert die Reaktion gegebenenfalls z.B. mit 
Jod, Natriumwolf ramat oder Llcht. Zur Oxidation eignen 
sich auch alkalische Losungen von Wasserstof f peroxid (ca. 

25 30 £ig) in Methanol, Ethanol, Aceton oder Acetonitril bei 
25 bis 30°C sowie Alkylhydroperoxide, z.B. tert.-Butyl- 
hydroperoxld, unter Zusatz eines Katalysators , z.B. 
Natr lumwolf ramat , Perwolf ramsaure, Molybdancarbonyl oder 
Vanadylacetylacetonat. Die genannten Oxidationsmittel 
30 lassen sich z.T. In situ erzeugen. 



Die Verbindungen IX sind weltgehend neu. Man stellt sie 
her, indem man Olefine der Formel X 
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H 0 C-C=CH-B 



(X) 



nach prinzipiell bekannten Methoden in Allylposition 
5 halogeniert oder oxidiert. Geelgnete Halogenierungs- 
reagenzien sind N-Chlor- und N-Bromsuccinimld. in 
halogenierten Kohlenwasserstof f en wie Tetrachlorkohlen- 
stoff, Trichlorethan Oder Methylenchlorid bei Ternperaturen 
zwischen 20 und 100°C, Zur Allyloxidatiori verwendet man 
10 Perester wie Perbenzoes&ure-tert .-butylester oder Per- 
essigsSure-tert. -butylester in Anwesenheit eines Schwer- 
metallsalzes wie z.B. Kupf er-I-Chlorid oder Kupfer-I- 
-bromid. Man arbeitet in inerten LSsungsraitteln bei 
Ternperaturen zwischen 10 und 100°C. 



Die zum Teil noeh unbekannten Verbindungen X lassen sich 
entsprechend allgemein bekannten Verfahren zur Olefinsyn- 
these (Houben-Weyl-Mttller, Methoden der organischen 
Chemie, Georg Thierae Verlag, Stuttgart, 1972 Bd. V, lb) 
20 herstellen. 

- Verfahren B - 

Zur Herstellung der neuen Azolylmethyloxirane der Pormel I 
25 unterwirft man Verbindungen der Forme 1 V, 



30 




(V) 



35 
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'"in der Z, A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
einer Epoxidierung, wle sie bereits unter Verfahren A zur 
Herstellung der Vorprodukte II beschrleben wurde. 

Die Ausgangsverbindungen V sind z.T. bekannt 

(DE-OS 26 52 313) oder lassen sich nach den dort angege- 

benen Methoden herstellen. 

par das Verfahren C setzt man entweder 

a) bekannte Azolylketone (z.B. DE-OS 20 63 857) der 
Pormel VI 



10 



IS J ~ ^>J-CH 2 -C0-A (VI) 



mit Schwef elderivaten der Pormel VII urn, 

20 

^S(0)„CH-B (VII) 
R 2 / ■ 

in der R 1 , R 2 , B und n die oben angegebene Bedeutung 
25 haben. 

Die Alkylidensulfurane VII (n = 0) und Alkyliden-Oxy- 
sulfurane VII (n = 1) werden nach bekannten allge- 
meinen Methoden (z.B. H.0. House, Modern Synthetic 
30 Reactions, 2nd Ed., W.A. Benjamin, Menlo Park 1972, 

S. 712 ff) in situ hergestellt und in inerten Losungs- 
• mitteln, vorzugsweise Ethern wie Diethylether , Tetra- 
hydrofuran oder Mischungen aus beiden oder in Kohlen- 
wasserstof f en, wie Pentan, Hexan oder Petrolethern bei 

35 



BASF Aktiengesellschaft 



0.2. 0050/^5923 



Temperaturen zwlschen -78 und 30°C mit den bekannten 
Azolylketonen der Formel VI umgesetzt oder man setzt 

b) Carbonylverbindungen der Formel VIII, 

5 

L-CH 2 -C0-A (VIII) 

in der L und A die oben angegebene Bedeutung haben, in 
gleleher Weise wie dies far die Azolylketone VI naher 
10 ausgefuhrt 1st mit Schwefelderivaten der Formel VII 

urn. Die dabei erhaltenen Oxirane der Formel II werden 
dann nach den In Verfahren A be3chriebenen Methoden in 
die neuen Azolylmethyloxirane I ttbergefuhrt. 

15 Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I werden nach 
Ubllchen Methoden isoliert, gegebenenfalls gereinigt und 
gegebenenfalls mit Sauren (oder Metallsalzen) zu Salzen 
(oder zu Metall-Komplexen) umgesetzt. 



20 



30 



Die folgenden Beispiele und Vorschriften erlautern die 
Herstellung der neuen Verbindungen und ihrer Vorprodukte. 



Vorschrlft 1 

25 In eine LSsung von 229 g 2,4-DIchlorbenzyltriphenylphos- 
phoniumchlorid in 800 ml trockenem Methanol wurden bei 
10°C 63,6 g Kalium-tert .-butylat in 300 ml trockenem 
Methanol eingetragen und nach einer halben Stunde 77,2 g 
4-Chloracetophenon zugegeben. Die Reakt ions 15 sung wurde 
3 Stunden unter Ruckflufl gekocht, dann bei Raumtemperatur 
das abgeschiedene Salz abflltrlert und das Filtrat im 
Vakuum eingedampft. Durch DIgerieren des Rtickstandes mit 
Petrolether (50 bis 70°C) wurde vom Triphenylphosphinoxid 
abetrennt und die Losung im Vakuum eingedampft. 



'Der Riickstand wurde in 1 1 Tetrachlorkohlenstof f aufge- 
nommen und mit 81,7 g N-Bromsuccininid und 4 g 2,2'-Azoiso- 
buttersauredihitril unter RUckfluB gekocht. Nach beendeter 
.Reaktion wurde das Succlnlmld durch Filtration abgetrennt, 
5 das Piltrat im Vakuum eingedampft und der Riickstand aus 
Methanol umkristallisiert . Man erhielt 73,4 g (38,8 %) 
Z-l- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -2- ( 4-chlorpheny 1 ) -3-b rompropen-1 
vom Schmelzpunkt 128°C 

10 Vorschrift 2 

Zu 14,6 g Magnesiumspanen in 400 ml trockenem Diethylether 
werden 118 g 2, 4-Dichlorbenzylchlorid bei Siede tempera tur 
zugetropft. Nach Beendigung der Reaktion gibt man 77,3 g 

15 4-Chloracetophenon in 400 ml trockenem Diethylether ge- 
13st, hinzu. Anschliefiend zersetzt man mit waBriger 
Ammoniumchlorid-LSsung, trennt die organische Phase ab, 
wascht sie neutral und trocknet iiber Natriumsulfat . Nach 
dem Einengen im Vakuum wird der Riickstand in 1 1 Toluol 

20 aufgenommen und mit 4 g 4-Methylbenzolsulfonsaure am 

Wasserabscheider zum Rttckflufi erhitzt. Nach beendeter De- 
hydratisierung, wird die Toluol-Phase mit Natriumcarbonat- 
-LSsung und Wasser gewaschen, ttber Natriumsulfat getrock- 
net und das LSsungsmittel abgedampft. Der Riickstand 

25 liefert aus Methanol 107 g (8-1,9 %) E-l-( 2, 4-Dichlor- 
phenyl) -2- (4-chlorpheny l.)-propen-l vom Schmelzpunkt 84 bis 

85°C 



30 



Vorschrift 3 



104 g E-l-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(4-chlorphenyl)-propen-l 
werden mit 62,3 g N-Bromsuccinimld und 5 g 2,2'-Azoiso- 
buttersauredlnitrll in 1 1 Tetrachlorkohlenstof f unter 
RUckfluB gekocht, das ausge3chiedene Succinimid abfil- 
35 triert und das Piltrat im Vakuum eingedampft. 
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Behandeln des Riickstandes mit Methanol ergibt 91,5 g 
(69,4 %) Z-l-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(4-chlorphenyl)-3-brom- 
-propen-1 vom Schmelzpunkt 128°C 

5 Vorsehrift 4 

i 

58,9 g Z-l-(2,4-Dlchlorphenyl)-2-(4-chlopphenyl)-3-brom- 
-propen-1 wurden mit 52,3 g 3-Chlorperoxybenzoesaure in 
590 ml Chloroform unter RUckfluB gekocht. Nach beendeter 
1 0 Reaktlon wurde die Chloroform-Phase mit wafirlger Natrium- 
hydrogencarbonat-LBsung und Wasser saurefrei gewaschen, 
fiber Natrlmsulfat getrockhet und im Vakuum elngedampft. 
Aus dem Rttckatand erhlelt mit rait Methanol zwei Kristall- 
fraktionen: 

15 

4.1 41,3 g (70,2 %) 2-Brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2,4- 
-dichlorphenyD-oxiran (Isomer A) vom Schmelzpunkt 98 
bis 99°C 

und 

20 

4.2 12. g (20,4 %) 2-Brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2,4- 
-dichlorphenyD-oxiran (Isomer B) vom Schmelzpunkt 93 
bis 95°C. 

25 Belsplel 1 

Eine LSsung von 10 g 2-Brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2, 4- 
-dichlorphenyD-oxlran (Isomer A) in 50 ml N,N-DImethyl- 
formamid wurde bei 100°C zu einer Schmelze aus 15,6 g 

30 

Imidazol mit 1,37 g Natriummethylat , aus der man das frei- 
gesetzte Methanol zuvor abdestilliert hatte, zugetropft. 
Nach 8 Stunden wurde die ReaktionslSsung auf Wasser gege- 
ben und mit Essigsaureethylester extrahiertj die organi- 
sche Phase wurde mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulf at 
getrocknet und im Vakuum elngedampft. Der RUckstand wurde 
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P an einer KieselgelsSule mit Methylenchlorid/Methanol 
(100:2) chromatographies. Die gereinigten Fraktionen 
wurden eingedampft und aus Diisopropylether kristalli- 
siert. Man erhielt 4,6 g (47,5 %) 2-(lH-Imidazol-l-yl- 



5 -methyl }-2- ( 4-chlorphenyl ) -3- ( 2 , 4-dichlorphenyl ) -oxiran 
(Isomer A) vom Schmelzpunkt 102 bis 103°C (Verbindung 1). 

Beispiel 2 

tO 6,2 g Imidazol und 1,3 g Natriumhydrid (50 %ige Dispersion 
in Mineraiai) wurden in 50 ml N, N-Dimethylf ormamid disper- 
giert und bei Raumteraperatur (20°C) mit einer L8sung aus 
12 g 2-Bromme thyl-2-( 4-chlorphenyl) -3- (2, 4-dichlorphenyl )- 
-oxiran (Isomer B) und 5 g Kaliumjodid in 50 ml N,N-Di- 

15 methylf ormamid versetzt. Nach 8 Stunden wurde die 

Reaktionslosung auf Wasser gegeben und mit Essigs&ureethyl- 
ester extrahiert. Die organische Phase wurde rait Wasser 
gewaschen, fiber Natriumsulf at getrocknet und das Losungs- 
mittel im Vakuum abgedampft. 

20 

Der RUckstand wurde aus Diisopropylether. umkristallisiert 
und lieferte 9,4 g (82,5 %) 2-(lH-Imidazol-l-yl-methyl)-2- 
-( 4-chlorphenyl) -3- (2, 4-dichlorphenyl) -oxiran (Isomer B) 
vom Schmelzpunkt 109°C (Verbindung 2). 

25 

Beispiel 3 ■ 

20,9 g 1,2,4-Triazol und 4,4 g Natriumhydrid (50 %ige 
Dispersion in Mineralcil) wurden in 150 ml N, N-Dimethylf orm- 

30 amid dispergiert und bei Raumtemperatur mit einer L5sung 
aus 39,2 g 2-Brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2, 4-dichlor- 
phenyl) -oxiran (Isomer A) und 16,6 g Kaliumjodid in 150 ml 
N, N-Dimethylf ormamid versetzt. Nach 8 Stunden wurde wie in 
Beispiel 2 auf gearbeitet und man erhielt aus Diisopropyl- 

3S ether 31 g (81,9 %) 2-(l,2,4-Triazol-l-yl-methyl)-2-(4- 



ft 
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"-chlorphenyl)-3-(2,H-dichlorphenyl)-oxlran (Isomer A) vom 
Schmelzpunkt 119°C (Verbindung 3).. 

Entsprechend wurden diejenigen In der Tabelle angegebenen 

5 Verbindungen hergestellt, deren Schmelzpunkte (Pp) ange- 

geben sind. Ihre Struktur wurde durch ^H-NMR- bzw. 
13 

-'C-NMR-Analytik gesichert. Die Verbindungen, bei denen 
keine Angaben zur physlkallschen Chemie gemacht slnd, 
kSnnen auf die gleiche Art und Weise wie bel den tats&ch- 
K3 llch hergestellten Verbindungen erhalten werden; es kann 
erwartet werden, daS sle aufgrund Ihrer annllchen Konstl- 
tutlon ahnllche Wirkungen wle die nSher uritersuchten Ver- 
bindungen haben. 

15 - 
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"Die neuen Verbindungen und ihre Salze und Metallkomplex- 
verblndungen zeichnen sich durch eine hervorragende Wirk- 
samkeit gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen 
Pilzen, Insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten und 
5 Basidiorayceten, aus, Sie sind zura Teil systemisch wirksam 
und kOnhen als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt 
werden. Ferner kOnnen sie auch ira Materialschutz verwendet 
werden. 

10 Besonders Interessant sind die fungiziden Verbindungen fUr 
die Bek&npfung einer Vielzahl von Pilzen an verschiedenen 
Kulturpflanzen oder ihren Samen, insbesondere Weizen, 
Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Baumwolle, Soja, 
Kaffee, Bananen, Erdnttsse, Zuckerrohr, Obst und Zier- 

15 pflanzen im Gartenbau, sowie Gemyise - wie Gurken, Bohnen 
und Kilrbisgewachse 

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geelgnet zur Be- 
kampfung folgender Pf lanzenkrankheiten, 

20 

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in. Getreide, Erysiphe 
cichoracearum (echter Mehltau) an Kttrbisgewachsen, 
Podosphaera leucotricha an Xpfeln, Uncinula necator an 
Reben, Erysiphe polygoni an Bohnen, Sphaerotheca pannosa 

25 an Rosen, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia solani 
an Baumwolle sowie Helminthosporiumarten an Getreide, 
Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Rhynchosporium 
secale an Getreide, Venturia inaequalis ( Apf elschorf ) , 
Botrytis cinerea an Erdbeeren und Reben, Septoria nodorura 

30 an Getreide. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pflanzen 
mit den Wirkstoffen besprtiht oder bestaubt oder die Samen 
der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt. Die Anwendung 



# 
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*"erfolgt vor oder nach der Infektion der Pflanzen oder 
Samen durch die Pilze. 

Polgende holz- und anstrichverf &rbende Pilze, Moderf&ule- 
5 pilze und holzzerstfirende Pilze lassen sich beispielsweise 
mit den erf indungsgem&Ben Mitteln bek&mpfen: 
( Aureobasidium pullulans), Sclerophoma pityophila, 
Ceratocystis spec, Paecilorayces variotii, Hormisclum 
spec, Stemphylium spec., Phoma violacea, Cladosporium 
10 herbarum, Trichoderma viride, Chaetomium globosum, 

Humlcola grisea, Merulius lacrimans, coniophora puteana, 
Lentinus lepideus , Lenzites trabea, Trametes versicolor, 
Stereum hirsutum, Pomes annosus. 

15 Die neuen Substanzen kOnnen in die ttblichen Pormulierungen 
UbergefUhrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, 
Suspensionen, St&ube, Pulver, Pasten und Granulate. Die 
Anwendungsf ormen richten sich ganz nach den Verwendungs- 
zwecken; sie soli ten in Jedem. Pall eine feine und gleich- 

20 mafiige Verteilung der wirksamen Substanz gewShrleisten. ' 
Die Pormulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, 
z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit LQsungsmitteln 
und/ oder Tr&gerstof f en, gegebenenf alls unter Verwendung 
von Emulgiermitteln und Dispergiermltteln, wobei im Palle 

25 der Benutzung von Wasser als VerdUnnungsmittel auch andere 
organlsche L3sungsmittel als Hilf slSsungsmittel verwendet 
werden kSnnen. Als Hilf ss toff e kommen dafilr im wesent- 
llchen in Prage: LSsungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol, 
Benzol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , 

30 Paraffine (z.B. Erd61f raktlonen) , Alkohole (z.B. Methanol, 
Butanol), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylf ormamid ) und 
Wasser; Tr&gerstof fe wie natUrllche Gesteinsmehle (z.B. 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische 
Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kiesels&ure , Silikate); 

35 Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulga- 




-27- 

BASF Afctiengessllschaft - ^gr _. ' 0.2. 0050/35923 



"toren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkyl- 
sulfonate und Arylsulfonate) und Dispepgiermittel , wie 
Lignin, Sulf itablaugen und Methylcellulose. 

5 Die fungiziden Mittel enthalten im allgemelnen zwischen 
0,1 und 95, vorzugswelse zwischen 0,5 und 90 Gew.* Wirk- 
stoff . 



10 



Die Aufwandmengen llegen je nach Art dea gevriinschten 
Effektes zwischen 0,1 und 3 kg Wirkstoff oder mehr je ha. 
Die neuen Verbindungen kSnnen auch In Materialschutz ein- 
gesetzt werden. Bel der Anwendung der Wirkstoffe im 
Materialschutz, z.B. als Pungizide ftlr Anstrichfarben und 
Weich-Polyvinylchlorid, betragen die Aufwandmengen 0,05 
15 bis 5 % (Gew.2) Wirkstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der zu konservierenden Parben bzw. des mikrozid auszu- 
rastenden Polyvinylchlorids . Die neuen Wirkstoffe k5nnen 
fttr den Holzschutz in Zubereitungen, wie LQsungen, 
Emulslonen, Pasten und Oldispersionen, angewendet werden. 
Die Zubereitungen enthalten im allgemelnen zwischen 0,1 
und 95 Gew.2 Wirkstoff, vorzugswelse 0,25 bis 50 %. Die 
Aufwandmengen betragen je nach Art des gewttnschten 
Effektes 0,5 bis 8 g Wirkstoff Je m 2 zu schtttzender Holz- 
oberflache bzw. 50 bis 4000 g Wirkstoff/m 3 Holz. Anstrich- 
25 farben enthalten 1,5 bis 2 Gew.jg Wirkstoff. Zum'Schutz von 
Holzwerkstoffen werden die Wirkstoffe als Emulsion oder im 
Untermischverfahren dem Klebstoff in Mengen von 2 bis 
6 Gew.jG zugesetzt. 



20 
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Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt durch Streichen, 
Spritzen, Spriihen, Tauchen oder Drucklmpragnierungs- oder 
Dif fusions verfahren . 

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsf ertigen 
Zubereitungen wie LSsungen, Emulslonen, Suspensionen, 
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"Pulver, Staube, Pas ten oder Granulate werden in bekannter 
Weise angewendet, beispielsweise durch Verspruhen, Ver- 
nebeln, Ve'rstauben, Verstreuen, Beizen oder Giefien. 

5 Beispiele filr solche Zubereitungen sind: 

I. Man verraischt 90 Gewichtstelle der Verbindung des 
Beispiels 5 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-alpha- 
-pyrrolidon und erhalt eine Losung, die zur Anwendung 

10 in Form kleinster Tropfen geeignet 1st. 

II. 10 Gewichtstelle der Verbindung des Beispiels 7 wer- 
den in einer Mischung gelSst, die aus 90 Gewichts- 
teilen Xylol, 6 Gewichtsteilen des Anlagerungs- 

15 produktes von 8 bis 10 Mol Olsaure-N-monoethanolamid , 

2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfon- 
saure und 2 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes 
von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. 

20 • III. 20 Gewichtstelle der Verbindung des Beispiels 8 wer-. 

den in einer Mischung gelSst, die aus 60 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon , 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 
10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusai besteht. Durch Ein- 

25 gieften und feines Verteilen der LSsung in Wasser 

erhalt man eine wafiirge Dispersion. 

IV. 20 Gewichtstelle der Verbindung des Beispiels 10 wer- 
den in einer Mischung gelSst, die aus 25 Gewichts- 

30 teilen Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineral - 

olfraktlon vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 
10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eln- 
gieften und feines Verteilen der L5sung in Wasser er- 

35 halt man eine wa&rige Dispersion. 
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V. 80 Gewlchtsteile der Verbindung des Beispiels 1^ wer- 
den mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diiso- 
butylhaphthalin-alpha-sulfonsaure, 10 Gewichtstellen 
des Natriumsalzes einer Llgninsulfonsaure aus einer 
Sulfitablauge und 7 Gewichtstellen pulverf ormigem 
Kieselsauregel gut vermis cht und in einer HammermUhle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
Wasser erhait man eine Spritzbrtthe. 

VI. 3 Gewlchtsteile der Verbindung des Beispiels 15 wer- 
den mit 97 Gewichtstellen feinteiligem Kaolin innig 
vermiseht. Man erhait auf diese Weise ein Staube- 
mittel, das 3 Gew.% des Wlrkstoffs enthalt. 

VII. 30 Gewlchtsteile der Verbindung des Beispiels 16 wer- 
den mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulver- 
fSrmigem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffin- 
51, das auf die OberflSche dieses Kleselsauregels 
gespruht wurde, innig vermiseht. Man erhait auf diese 
Weise eine Aufbereltung des Wlrkstoffs mit guter Haft- 
fahigkeit. 

VIII. 40 Gewlchtsteile der Verbindung des Beispiels 18 wer- 
den mit 10 Tellen Natrlumsalz eines Phenolsulfonsaure- 
-harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Tellen Kiesel- 
gel und 48 Tellen Wasser innig vermiseht. Man erhait 
eine stabile wSfirige Dispersion. 

IX. 20 Telle der Verbindung des Beispiels 40 werden mit 
2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 

8 Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Tellen Natrlum- 
salz eines Phenolsulfonsaure-harnstof f-formaldehyd- 
-Kondensates und 68 Teilen eines paraf f inischen 
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Mineraldls Innig verraischt. Man erhait eine stabile 
ttlige Dispersion* 

X Zur Herstellung eines ttligen Holzschut2smittels mit 
5 1 % Wirkstoff wird zunSchst 1 Teil (Gewichtsteil) des 

Wirkstoffs 42 unter leichtem Erwarmen in 55 Teilen 
einer aromatenreichen Benzinf raktion gelost. An- 
schliefiend werden 10 Telle eines Alkydharzes zugefiigt 
und bei Raumtemperatur mit Testbenzin auf 100 Telle 
10 ergftnzt. 

In entsprechender Weise werden 51ige Holzschutzmittel 
mit 0,25 bis 5 Gew.35 des Wirkstoffs hergestellt. 

]5 Zur Herstellung wasserabweisender Impr&gnieranstriche 

kbnnen den 31igen Holzschutzmitteln sog. "water 
repellents" zugesetzt werden. Geeignete Substanzen 
sind beispielsweise Zinkstearat, Aluminiumstearat , 
Wachse. Ferner kdnnen zur Erzielung von Farbeffekten 

20 anorganische oder organische Pigmente in die Formu- 

lierungen eingearbeitet werden. 

Zum Schutz des Holzes gegen Pilzbefall werden viblicher- 
weise 50 bis 200 ml der angeftihrten oligen Holzschutz- 
25 mittel je m 2 Holzoberf l£che durch Streichen, Spritzen 

oder Tauchen aufgebracht. 

Die erf indungsgem&ften Mittel k8nnen in diesen Anwendungs- 
formen auch zusammen mit anderen Wirkstoff en vorliegen, 
30 wie z.B. Herbiziden, Insektiziden , Wachstumsregulatoren 
und Fungiziden, oder auch mit .DUngemitteln vermischt und 
ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhSlt 
man dabei in vlelen Pollen eine VergroBerung des fungi- 
ziden Wlrkungsspektrums. 

35 
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•"Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die er- 
findungsgemafleh Verbindungen komblnlert werden kSnnen, 
soil die Kbmblnationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber 
einschranken. 

5 

Fungizide, die mit den erf indungsgemaBen Verbindungen 
kombiniert werden kdnnen, sind beispielsweise : 

Schwefel, 

10 Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
Perridimethyldithiocarbamat , 
Zinkdiraethyldithiocarbamat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat und 

Zinkethylenbisdithiocarbamat , 

15 Tetramethylthiuramdiaulfide, 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) 
und 

. N^'-Polyethylen-bis-CthiocarbamoyD-disulf id, 
Zink-(N,N»-propylen-bis-dithiocarbamat) , 
20 Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N'-propylen-bis-dithlocar- 

bamat) und N,N'-Polypropylen-bis-( thlocarbamoyD-disulf id; 

Nitroderivate, wie 

Dinitro- ( 1-methylheptyl )-phenylcrotonat , 
25 2-sec . -Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 
2-sec . -Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat j 

heterocyclische Substanzen, wie 

N- ( 1 , 1 , 2 , 2-Tetraehlorethylthio ) - tetrahydrophthalimid , 
30 N-Trichlormethylthio- tetrahydrophthalimid , 

2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat 

2 J 4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin 

0,0-Diethyl-phthalimidophosphonothioat 

5-Amino-l-( bis-( dimethylamino ) -phosphinyl ) -3-phenyl- 
35 -1,2,4-triazol) 
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p 2,3-Dicyano-l,4-Dithioaanthrachinon 
2-Thio-l , 3-dithio- ( 4 , 5-b ) -chinoxal in 

1- (Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsauremethyleste 

4- (2-Chlorphenylhydpazono)-3-methyl-5-Isoxazolon 

5 pyridin-2-thio-l-oxid 

8-Hydroxychinolin bzw. de3sen Kupfer3alz 

2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4- 

-dioxid 

10 2,3-Dihydro-5-carboxanilldo-6-methyl-l,4-oxathlln 

2- (Furyl-(2) )-benzimidazol 

Piperazin-1 , 4-diylbis- ( 1- ( 2 , 2 , 2-trichlor-ethyl )-f oraamid 
2- ( Thiazolyl- ( 4 ) -benzimidazol 

5- Butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin 
15 Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridlnmethanol 

1 , 2-Bis- ( 3-ethoxycarbonyl-2- thioureido ) -benzol 
1 , 2-Bis- ( 3-methoxycarbony 1-2-thioureido ) -benzol 
sowie verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanidinacetat 
20 3-(3-(3 , 5-Dimethyl-2-oxycyelohexyl)-2-hydro'xyethyl)- 

-glutarimld 
Hexachlorbenzol 

N-Dichlorf luormethylthio-N • , N ' -dimethyl-N-phenyl-schwe- 

felsaurediamid 
25 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-capbonsaureanilid 

2-Methyl-benzoesaure-aniiid 
2-Jod-benzoesaure-anilid 

1_ ( 3 , 4-Dichloranilino ) -1-f o rmylamino-2 , 2 , 2- trichlorethan 
2,6-Dlmethyl-N-trldecyl-morpholin bzw. dessen Salze 
30 2,6-Diraethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze 
DL-Me thy 1-N- ( 2 , 6-dime thy 1-pheny 1 ) -N-f uroy 1 ( 2 ) -alaninat , 
DL-N- ( 2 , 6-Dimethy 1-phenyl ) -N- ( 2 ' -methoxyace tyl ) -alanin- 
-methylester, 

5-Nitro-lsophthal3aure-dl-isopropylester, 
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^1- ( 1 T , 2 1 , 4 1 -Triazolyl-1 1 ) -[ 1- ( 4 f -chlorphenoxy) ] -3 , 3-di- 
methylbutan-2-on , 

1- ( 1 f , 2 1 , 4 ' f -Tr iazolyl- 1 f ) - [ 1- ( 4 T -chlorphenoxy) ] -3 , 3-di- 
methylbutan-2-ol, 
5 N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N-chlorace tyl-D , L-2-aminobut y rol- 
acton, 

N- ( n-Propyl ) -N- (2,4, 6- trichlorphenoxyethyl ) -N 1 -imidazol- 
-yl-harnstoff , 

N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl-f uran-3-carbons^ure- 
10 amid, 

2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilld, 
5-Methyl-5-vinyl-3- ( 3 , 5-dichlorphenyl ) -2 , 4-dioxo-l , 3- 
-oxazolidin, 

15 5-Methoxymethyl-5-methy 1-3- ( 3 , 5-dichlorphenyl ) -2 , 4-dioxo- 
-1,3-oxazolidin, 

N-[ 3- (p-tert . -Butylphenyl ) -2-methyl-propyl] -cis-2 , 6-di- 
methylmorpholin. 

20 N-Forayl-N-morpholin-2 , 2 , 2-trichlorethylacetal 

1-C 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-ethy 1-1 , 3-dloxolan-2-yl- 
-methyl] -2H-1 , 2 , 4-triazol 

l-[ 2- (2 , 4-Dlchlorphenyl ) -4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl- 
-methyl]-lH-l , 2, 4-triazol . 



Organozinnverbindungen, wie Tributylzinnoxid und Tributyl- 

zinnbenzoat 

Methylenbisthiocyanat 

Alkyl-diraethyl-benzylammoniumchlorid 

Cetyi-pyridiniumchlorid 

Chlorlerte Phenole, wie Tetra- und Pentachlorphenol 

Tetrachlorisophthalsaure-dinitril 

2-Halogenbenzoesaureanilid 

Nr-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl-f uran-3-carbonsaure- 
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^,N-Dimethyl-N'-phenyl-(N-fluormethylthio)-sulfamid 
N-Phenyl-N , N ' -dime thy 1-N ' -f luordichlormethyl- thiosulf onyl- 
-diamid 

Benzlmidazol-2-carbaminsaure-methylester 
2-Thiocyanomethyl-thiobenzothlazol 
Kupf e rnaphthenat 
Kupf er-6-oxychinolin 

Alkali- und Metallsalze des N' -Hydroxy-N-cyclohexyl-di- 
azeniuraoxide 



PUr die folgenden Versuche wurden zu Vergleichszwecken die 
bekannten Wirkstoffe 

l-(2, 4-Dichlorphenyl )-2- ( imidazol-l-yl )-ethan-l-ol A 

(PR-22 49 616) und 
15 (2,4-Dichlopphenyl)-l,2,4-triazol-l-yl-methylketon B 

(DE-OS 24 31 407) 
verwendet . 

Versuch 1 

20 Wirksamkeit gegen Weizenmehltau 

Blatter von in TSpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der 
Sorte "Jubllar" wurden mit waBriger SpritzbrUhe, die 80 % 
(Gew.%) Wirkstoff und 20 % Emulglerraittel in der Trocken- 

25 sub3tanz enthielt, besprtlht und 24 Stunden nach dem An- 

trocknen des Spritzbelages mit Oidien (Sporen) des Weizen- 
mehltaus (Erysiphe graminis var. tritici) bestaubt. Die 
Versuchspflanzen wurden anschliefiend im Gewachshaus bei 
Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80 % relati- 

30 ver Luf tf euchtlgkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wurde das 
AusmaS der Mehltauentwicklung ermittelt. 

Das Ergebnis des Versuches zeigte, dafi beispielsweise die 
Verbindungen 1, 28, 31, '32, 33, 34, 35, 36, 42, 44 und 46 
' 35 bei Anwendung als 0,025; 0,006; 0,0015 Sigen Spritzbrilhen 
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'"elne bessere fungizide Wirkung hatten (beispielsweise 
100 *ige Wirkung) als die Wirkstoffe A Oder B (beispiels- 
weise 90 %'lge Wirkung). 

5 Versuch 2 

Wirksamkelt gegen Welzenbraunrost 

Blatter von in TSpfen gewachsenen Welz ens ami lngen der 
Sorte "Jubilar" wurden mlt Sporen des Braunrostes 

10 (Pucclnla recondlta) bestaubt. Danach wurden die Topfe far 
24 Stunden bei 20 bis 22°C In elne Kammer mlt hoher Luft- 
feuchtlgkeit (90 bis 95 %) gestellt. Wahrend dieser Zelt 
keimten die Sporen aus und die Keimschlauche drangen in 
das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden an- 

15 schlieSend mit waBrigen Spritzbruhen, die 80 % Wirkstoff 
und 20 % Emulgiermlttel in der Trockensubstanz enthielten, 
tropfnaB gespritzt.- Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
wurden die Versuchspf lanzen im Gewachshaus bel Tempera- 
turen zwischen 20 und 22°C und 65 bis 70 % relativer Luf t- 

20 feuchte auf gestellt. Nach 8 Tagen wurde das AusmaB der 
Rostpilzentwicklung auf den Blattern ermittelt. 

Das Ergebnis des Versuches zeigte, daB die Verbindungen 3, 
4, 6, 10, 11, 30, 31, 32, 33, 34, 38, 41, 42, 43, 44 und 
25 46 bei Anwendung als 0,025; 0,006; 0,0015 *ige Spritz- 
bruhen elne bessere fungizide Wirkung (beispielsweise 
10 £ige Wirkung) hatten als die Wirkstoffe A oder B (bei- 
spielsweise 50 SSige Wirkung). 

30 Versuch 3 

Wirksamkelt gegen Gurkenm'ehltau 



35 



Blatter von in Topfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der 
Sorte "Chinesische Schlange" wurden im Zweiblattstadium 
mlt einer Sporensuspension des Gurkenmehltaus (Erysiphe 
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^cichoracearixm) besprdht. Nach etwa 20 Stunden wurden die 
Versuchspflanzen mit wSflriger SpritzbrUhe, die 80 % Wirk- 
stoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz ent- 
hielt, bis zur Tropfn&sse besprUht. Nach dem Antrocknen des 
5 Spritzbelages wurden sie anschlieBend im Gew&chshaus bei 
Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 70 bis 80 % relati- 
ver Luf tfeuchtigkeit aufgestellt. Zur Beurteilung der Wirk- 
samkeit der neuen Stoffe wurde das AusmaB der Pilzent- 
wicklung nach 21 Tagen beurteilt. 



Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielsweise die 
Verbindungen 1, 4, 6, 10, 11, 12, .14, 15, 18 19, 28, 31, 
32, 33, 34, 36, 38, 40, 41, 42, 43, 44 und 45 bei Anwen- 
dung als 0,025 £ige SpritzbrUhe eine gute fungizide Wir- 
15 kung hatten (beispielsweise 100 £ige Wirkung). 

Versuch 4 

Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprika 

20 PaprikasSralinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, 
nachdera sich 4 bis 5 Blatter gut entwickelt hatten, rait 
wfiBrigen Suspensionen, die 80 % Wirkstoff und 20 % 
Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielten, tropfnaB 
gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden 

25 die Pflanzen mit einer Konidienauf schwemmung des Pilzes 
Botrytis cenerea besprUht und bei 22 bis 24°C in eine 
Kammer mit hoher Luf tfeuchtigkeit gestellt. Nach 5 Tagen 
hatte sich die Krankheit auf den unbehandelten Kontroll- 
pflanzen so stark entwickelt, daB die entstandenen Blatt- 

33 nekrosen den Uberwiegenden Teil der Blatter bedeckten. 

Das Ergebnis des Versuches zeigte, daB beispielsweise die 



Verbindungen 1, 3, 4, 6, 10, 11, 12, 19, 30, 31, 32, 33, 
35, 36, 37, 38, 39, 40, 42, 44 und 46 bei Anwendung als 
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0,05 /Sige SpritzbrUhe eine bessere fungizide Wirkung 
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Tiatten (beispielsweise 97 *ige Wirkung) als die Wirk- 
stoffe A Oder B (beispielsweise 70 *ige Wirkung). 

Versuch 5 

5 

Filtrierpapierscheiben mit einem Durchmesser von 13 mm und 
einer Starke von 1 mm werden rait 0,2 ml LSsungen getrankt, 
die jeweils 200 Telle Wirkstoff je Million Telle Losung 
(ppm) enthalten. Die Scheiben werden dann auf einem 
10 2 £igen Mai zextrakt agar in Petrischalen gelegt, die zuvor 
getrennt mit Sporen des holzverfarbenden Pllzes Pullularia 
pullulans beimpft wurden. AnschlieSend werden die Schalen 
3 Tage lang bei 22 bis 24°C bebrtttet. Nach dieser Zelt hat 
sich der Pilz in den Kontrollschalen sehr gut entwickelt. 

15 

Die funglzlde Wirksarakeit der Wirkstoffe wird anhand der 
urn die Filtrierpapierscheiben herum entstandenen pilz- 
freien Zonen (Hemmhofe) wie folgt beurteilt: 

20 - kein Hemmhof (keine fungizide Wirksarakeit) 

+ kleiner Hemmhof 2 mm (geringe fungizide Wirksam- 
keit) 

++ mittlerer Hemmhof 2 bis 6 mm (gute fungizide Wirksara- 
keit) 

25 +++ grofier Hemmhof 6 mm (sehr gute fungizide Wirksara- 
keit) 



30 



Wirkstoff Wirksarakeit gegen 

Nr - Pullularia pullulans 



22 



+++ 



- 42 +++ 
50 +++ 
Kontrolle 
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' Versuch 6 

Die Wirkstoffe werden in Aceton gelost, in Mengen von 
40 ppm elnem verf lttssigten 5 £igen Malzextraktagar zuge- 
setzt. Der Agar wird in Petrischalen ausgegossen und nach 
dem Erstarren werden die f ungizidhaltigen Nahragarplatten 
zentral mit Myzel der holzzerstSrenden Pilze Conichora 
puteana und Trametes versicolor, des Moderfaule und Stock- 
flecken verursachenden Pilzes Chaetomium globosum sowie 
rait Sporen des grttnen Holzschimmels Trichoderma viride 
beimpft. 

Nach fdnftagiger Bebriltung der Schalen bei 25°C wird die 
Entwicklung der Pilzkolonien auf dem Nahrboden im Ver- 
gleich mit der Kontrolle (ohne Wirkstof f-Zusatz) beur- 
teilt: 

0 = keln Pilzwachstum (Pilzmyzel abgetStet) 

1 - geringes Pilzwachstum (bis 1/3 der Agaroberf lache be- 

wachsen) 

3 = mittleres Pilzwachstum (bis 2/3 der Agaroberf lache 
bewachsen) 

5 = ungehemrates Pilzwachstum . (gesamte Agaroberflache be- 
wachsen) 



25 



30 



35 



* 

BASF Akttengesstlschatt 



. 3S- 
- yr- 



0.2. 0050/35923 



5 




Trichoderma 
viride 


0 


O 


•—1 




O 


O 


0 


0 


O 


O 


O 


O 




10 
15 
20 


gegen • • • 


Chaetomium 
globosum 


0 


O 


rr\ 




O 


O 


r-| 


•H 


O 


O 


r~K 


O 


m 


Wlrksamkelt 


Trametes 
versicolor 


0 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


lA 


25 




Coniophora 
cerebella 


0 


O 


O 




O 


O 


O 


O , 


O 


O 


O 


O 


iA 


30 


Wirkstoff 
Nr. 




0 




m 


r\i 
rvj 


m 


cvr 
<*- 








GO 




O 
ITV 


Kontrolle 
(ohne Wirk- 
stoff) 


35 

































